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可充锂电池复合聚合物电解质研究新进展
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摘要 :介绍了可充锂电池用聚合物电解质的分类、优越性及其新进展。重点介绍了聚环氧乙烷 ( PEO) 基复合聚合物电解
质材料的研究现状 ,指出近年来纳米复合聚合物电解质的出现为可充锂电池的实用化提供了新的希望。此外 ,还讨论了
纳米无机惰性填料在提高电解质电导率、改善锂/ 电解质界面稳定性及锂离子迁移数方面的作用机理。
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Abstract : Classification , advantages and state2of2art of research on polymer electrolyte for rechargeable Li bat2
teries were introduced. The state2of2art of research of composite polymer electrolyte (CPE) materials based on
polyethylene oxide ( PEO) were described emphatically. The development of nano2sized CPE on the commerci2
alization was also presented. Moreover , the mechanisms of improving the conductivity of electrolyte , modifying
the stability of Li/ electrolyte interface and enhancing the number of Li2ion transference with inorganic inert filler
in nano size were discussed.
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　　锂金属具有质量轻 (原子量为 6. 94) 、电极电位负 ( - 3. 03
V vs. H+ / H2)及比容量高 (3 860 mAh·g
- 1) 等诸多优点 ,以此
为材料做成的可充锂电池比能量高、比功率大 ,有望成为未来
电动汽车的绿色动力能源 [1 ] 。因此很多国家实施了相关的科
技发展计划 ,如美国的 USABC ,日本的 N EDO ,欧洲的 JOUL E
计划等[2 ] 。但至今可充锂电池仍未实现商品化 ,主要原因在于
其安全性和电极循环寿命问题尚未解决 [3 ] 。聚合物电解质用
于锂电池 ,即锂聚合物电池 ,具有许多优点 : (1) 由于没有液体
成分 ,不但避免了有机电解质的泄露、有毒等问题 ,电池可以制
成全固态 ,而且可以用低压材料来包装密封 ; (2) 由于所用聚合
物电解质具有较好的机械加工性能 ,可以使电池制作成任意尺
寸及形状 ,从而使超薄电池的问世有了可能 ; (3) 聚合物电解质
作为电极隔膜 ,无须再用隔板。
　　作为理想的聚合物骨架材料 ( Host materials) ,聚合物的活
性链段应该至少具备以下三方面特征 : (1) 原子或原子团具有
足够的给电子能力 ,以便与 Li + 络合成键 ; (2) 键的断开与生成
易于发生 ,以保证聚合物链具有足够的蠕动能力 ; (3) 配位中心
要保持一定的距离。很多聚合物 ,包括聚环氧乙烷 ( PEO) 、聚
环氧丙烷 ( PPO) 、聚丙烯腈 ( PAN) 、聚偏氟乙烯 ( PVDF) 等 ,都
可以用作电解质的骨架材料 ,但 PEO 是结构最为简单的骨架
结构体系[4 ] 。
　　聚合物电解质最突出的问题是 :室温下体系大部分处于结
晶状态 ,电导率很低 (约 10 - 7 S·cm - 1) ,无法满足实际需要 (通




性能 ,另一方面可能会引起内部短路 ,甚至爆炸 [5 ] 。为此 ,人们
探索了各种方法来提高电解质的性能。其中比较引人注意的
是向聚合物电解质中加入液态增塑剂 ,如碳酸丙烯酯 ( PC) 、碳
酸乙烯酯 ( EC)等 ,形成凝胶型电解质 ( Gel polymer electrolytes) 。
增塑剂使聚合物电解质的电导率得到显著提高 ,室温下达到
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10 - 3 S·cm - 1以上 ,但是这一措施降低了体系本身的机械性能 ,
而且低分子量增塑剂也易于与锂电极反应 [6 ,7 ] ,因此这种电解
质目前尚不适用于锂电池。另外一个很有前途的方法是向不
含或含有少量增塑剂的聚合物电解质中加入固体填料 ,形成复
合聚合物电解质 (Composite polymer electrolytes , CPE) 。与未
加填料时相比 ,在实验温度范围内体系的电导率有了明显提
高 ,机械性能得到改善 ,与锂电极的界面稳定性增强 ,Li + 迁移
数增大。表明加入了固体填料的复合聚合物电解质 ,有可能成
为全固态、高性能可充锂电池中新一代电解质材料 [8～12 ] 。
1 　PEO 基复合聚合物电解质
　　醚官能团的化学稳定性使 PEO 成为较为理想的固体聚合
物电解质 (SPE) 骨架材料 ,因为许多官能团如醇基、氨基、酮基
等 ,就不能忍耐实际的电池工作环境 ,而且还可能与锂盐负离
子反应 ,所以作为 SPE 的备选骨架材料 , PEO 研究得最为广
泛、深入[3 ] 。Tadakoro 等的 XRD 实验结果表明 PEO 的正常结




PEO2锂盐 (LiX)体系内 ,Li + 被包裹在 PEO 链所形成的螺旋结
构内 ,与链上的 O 原子形成配位键 ,X - 位于螺旋结构之间 ,形
成 Li + —X - 离子对。聚合物链段蠕动时 ,促使旧的 O —Li + 配
位键打破和新的 O —Li + 配位键的不断形成 ,从而完成Li + 在聚
合物螺旋结构内的传输过程。但室温下聚合物分子链段钢硬 ,
运动能力差 ,电导率低。但以 PEO 为基的 CPE 具有良好的电
化学与机械性能 ,展示了巨大的应用潜力。其复合方式大致有
三类 : (1)与无机物复合 ; (2)与有机物复合 ; (3)与聚合物复合。
1. 1 　PEO 与无机物的复合
　　向 PEO 中加入无机填料可同时提高体系的离子电导率和
机械强度 ,这是一种被广泛采用的改良方法。Weston 和 Steel
首先提出向聚合物电解质中加入惰性颗粒 ,目的是以无机颗粒
网络结构来提高其机械稳定性 [13 ] ,令人惊喜的是这一措施不
但使电解质的机械强度得到了加强 ,而且其电导率也随之升
高。后来 ,许多高比表面积的颗粒如 SiO2 、TiO2 、ZrO2 、MgO、
Al2O3 、沸石、蒙脱土和玻璃纤维 ,以及导电的碳黑、LiAlO2 、Li3N
等都被作为填料加入聚合物基体中 ,制得的 CPE 在机械和电
化学性能方面都有了明显提高。表 1 列出了几种聚合物电解
质复合后电化学及机械性能的变化。




形相含量 ,提高了分子链段的蠕动能力 ;另一方面 ,填料作为
Lewis酸与锂盐负离子 X - 及 PEO 中的 O 等 Lewis 碱发生反
应 ,减少 Li + —X - 离子对 ,增大了自由载流子的数目 ,而且也减
弱了 O —Li + 相互作用 ,使锂离子更容易传输 ,从而增大了锂离
子的电导率和迁移数。Kumar [17 ]认为 ,电导率的增加主要来自
于聚合物/ 无机物的界面层 ,无机颗粒的表面层缺陷较多 ,可作
为离子传输的通道 ,允许离子以较低的迁移活化能通过 ,提高
离子电导率。所以许多导电无机物 ,如 Li3N、LiAlO2 等的表面
缺陷比惰性陶瓷材料 SiO2 和 Al2O3 多 ,因而对电导率提高所起
的作用也更显著。也有人认为 [18～21 ] ,无机填料的加入减小了
聚合物体系中晶区的尺寸 ,在体系中形成了更多更小的相区。
在这种多相体系的界面处 ,金属盐可以充分溶解 ,离子传递得
更快 ,即填料的存在使 CPE中形成了许多高电导率的相界面 ,
从而使体系的电导率得到很大提高。Li + 迁移数提高是因为在
界面层 ,离子通过扩散传递的数目增多 ,而 Li + 扩散速度比
ClO -4 快。
表 1 　复合聚合物电解质的室温性能
Tab. 1 　Propertie s of composite polymer









百分数) SiO2 或 TiO2
电导率κ约为 10 - 5
S·cm - 1 ,锂离子迁移数
tLi + = 0. 22～0. 23
[ 8 ]
PEO2LiX2铁电材料
(BaTiO3、Sr TiO3 等) 电导率
κ约为 10 - 5 S·cm - 1 [ 10 ]
PEO82LiBF42MgO 电导率κ约为 10 - 4 S·cm - 1 [ 14 ]
PEGDM2LiN (CF3SO2) 2 or
LiCF3SO3 ( nO/ nLi = 20)2
fumed silica
电导率κ约为 10 - 3









电导率κ约为 10 - 5
S·cm - 1 ,负极电位 4. 7 V





电导率κ约为 10 - 5
S·cm - 1 ,负极电位 4. 7 V
(vs. Li/ Li + ) ,机械性能稳定
Stable mechanical property ,




电导率κ约为 2. 9 ×10 - 6
S·cm - 1 ,机械性能稳定
Steady mechanical property
[ 12 ]
注 : PEGDM ———聚乙二醇二甲醚 ; PEG———聚乙二醇。
　　Borghini[22 ]研究了 PEO2Li [ (CF3 SO2 ) 2N ]在加入γ2LiAlO2
前后电导率的变化 ,发现在室温下未加填料的聚合物电解质比
有填料的 CPE电导率要大。但随着温度的升高 ,CPE 渐渐显
示出比纯聚合物电解质高的电导率 ,在由高温到室温循环的过
程中 ,这种优势更为明显 ,到室温时 ,电导率数量级仍保持为
10 - 4 S·cm - 1 。这表明 LiAlO2 能够延缓 PEO 分子在室温下重
新结晶的速率 ,减少体系结晶相的比例 ,提高电导率。
　　Franco [23 ] 和 Bloise[24 ] 分别利用 NMR 技术研究了碳黑、
Al2O3 对 PEO82LiClO4 的作用 ,结果表明填料确实能够促进聚
合物链和锂离子的运动 ,这也被同步测量的电导率数据所证
实。FT2IR 的研究结果也证明 CPE 中填料的存在使离子对减
少 ,即自由带电离子增多 ,从而导致电导率升高。
　　填料颗粒尺寸大小也会影响 CPE 的电导率。Krawiec [25 ]
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的研究发现 ,当 Al2O3 的颗粒尺寸从微米降到纳米时 , PEO2
LiBF42Al2O3 的离子电导率从 10 - 5 S·cm - 1 升高到 10 - 4 S·
cm - 1 。这是因为 ,纳米级的颗粒能够在分子水平上影响聚合物
链的规整排列 ,增大其无定形相比例。
　　此外 ,对填料进行表面改性 ,改变其表面结构 ,也可以改变
CPE的电化学及机械性能。Walls 在合成 PEGDM2LiX2烧结硅
石 CPE时 ,不断改变 SiO2 表面官能团 ,包括 Si2OH、Si2C8 H17 、
Si2( CH3 ) 2 、Si2C8 H17 + Si2( CH2 ) 3CO2CH2CH3 、Si2( CH2 ) 32
(CH2O) 32OCH3 、甲基丙烯酸酯等 ,以观察 CPE 的机械及电化




能增进 Li/ 电解质界面稳定性 ,这方面的研究结果已多有报道。
界面电阻是反映界面稳定性的一个重要标志 ,其数值与填料的
种类、含量和尺寸大小都有很大关系。
表 2 　填料对锂电极/ 聚合物电解质界面的影响
Tab. 2 　Effect of filler on the interfacial
stability between lithium/ polymer electrolyte s
PEO2LiX and
PEO2LiX2filler 界面电阻 R int
参考文献
Reference
PEO92LiBF6 70 ℃下放置 210 h ,600
Ω·cm2
600Ω·cm2 , after 210 h at 70 ℃
PEO92LiBF6220 %(质量
百分数) Nanosize Al2O3
70 ℃下放置 210 h ,100Ω·cm2
100Ω·cm2 , after 210 h at 70 ℃
[ 9 ]
( PEO) 82LiClO4 70 ℃下放置 600 h ,500
Ω·cm2
500Ω·cm2 , after 600 h at 70 ℃
( PEO) 82Li (CF3SO2) 2
210 % BaTiO3
70 ℃下放置 600 h ,150Ω·cm2
150Ω·cm2 , after 600 h at 70 ℃
[ 27 ]
PEO82LiClO4 70 ℃下放置 25 d 后 ,1 025Ω·cm
2
1 025Ω·cm2 , after 25 d at 70 ℃
PEO82LiClO425 % BaTiO3
(1. 8μm)
70 ℃下放置 25 d 后 ,380Ω·cm2
380Ω·cm2 , after 25 d at 70 ℃
PEO82LiClO421. 4 %
BaTiO3 (0. 2～1. 2μm)
70 ℃下放置 25 d 后 ,580Ω·cm2
580Ω·cm2 , after 25 d at 70 ℃
PEO202Li (CF3SO2) 2N 80 ℃下放置 30 d 后 ,67
Ω·cm2
67Ω·cm2 , after 30 d at 70 ℃
PEO202Li (CF3SO2) 2N2
10 % BaTiO3 (0. 5μm)
80 ℃下放置 30 d 后 ,67Ω·cm2
67Ω·cm2 , after 30 d at 70 ℃
[ 9 ]
　　L I[9 ]发现 PEO202Li (CF3 SO3) 2N 中 ,当加入 1. 5 %(质量百
分数)的 Ba TiO3 时 ,不同尺寸的填料显示出不同的作用 ,0. 5
μm 的 Ba TiO3 可以有效地降低 Li/ CPE 的界面电阻 ,可是 0. 1
μm 的 Ba TiO3 却不能。但提高 Ba TiO3 含量到 10 % ,两者所起
的作用相同 ,即都有助于界面稳定。Al2O3 、TiO2 也可以起到稳
定界面的作用 ,但不如 Ba TiO3 更为有效。加入 10 % 0. 1μm
Ba TiO3 或 4 % 0. 1μm Ba TiO3 + 6 % 1μm TiO2 时 ,Li/ CPE 界
面电阻值最低。有人认为 ,界面稳定性增强是因为填料的比表
面积很大 ,能够吸收电解质中的少量液态杂质和水 ,减少电极
的极化和腐蚀[12 ] 。也有报道说 ,填料的存在 ,使界面处生成了
一层薄而稳定的钝化层 ,阻止电解质与电极的进一步反应 [26 ] ,
其真正的机理有待进一步研究。表 2 比较了 PEO2锂盐2固体填
料 CPE与未加填料所构成的锂电极/ 聚合物电解质界面电阻
的稳定性能。





道 ,这类 CPE中有的体系室温电导率已经达到 10 - 4 S·cm - 1 ,
超过了完全无定形相 PEO2盐的理论值。Z. Florjianczyk[26 ] 在
PEO2LiX中加入有机铝化合物 :CH3 (OCH2CH2) nAl (C2 H5) 2 ,实
验结果表明有机铝的加入改善了 PEO 的结构 ,降低了 CPE 中
的晶相含量 ,即使在 140 ℃电解质的机械和热稳定性仍均保持
良好 ,玻璃转化温度 ( tg) 降到了 - 64～ - 29 ℃之间 ,常温下离
子电导率达到 10 - 5 S·cm - 1 ,60～70 ℃时为 10 - 3 S·cm - 1 。电
化学交流阻抗谱显示 ,在 CPE/ 锂电极界面处形成了稳定的钝
化层 ,保护电极免受进一步腐蚀。








力。不但如此 ,体系的玻璃转化温度 ( tg) 也会比共混前降低 ,
使 CPE具有良好的柔顺性。另外 ,电解质的热学稳定性及氧
化稳定性也得到提高。与 PEO 共混的聚合物通常有 PVDF、
PPO、PAN、聚磷腈 (MEEP) 、聚乙二醇 ( PEG) 等。通过共混 ,还
可以改善 CPE的机械性能。
　　Watanabe[28 ]将 MEEGE 作为侧链接枝到 PEO 分子链上 ,
合成了 P( EO/ MEEGE)2LiN (CF3 SO2 ) 2 ,得到没有交联但富有
弹性的电解质膜。随着 MEEGE [ 22(22甲氧乙氧基) 乙基缩水
甘油醚 ]含量的增多 ,体系的结晶度越来越小而电导率越来越
大 ,在 20 %～30 %时达到最高 ,30 ℃下为 10 - 3 S·cm - 1 。Abra2
ham[29 ]利用共聚的方法制成了 PEO 型的固体复合聚合物电解
质 : ( PVDF2HFP)2PEO n2LiX2(LiAl TiP) xO y 。电解质膜的室温
电导率为 2. 6 ×10 - 4 S·cm - 1 。加入填料本身对体系的电导率
没有太大的影响 ,但当填料含量达到 10 %以上时 ,会提高电解
质膜的机械强度。该电解质的电化学稳定窗口很宽 ,0～5. 0 V
(vs. Li + / Li) 。分别加热到 250 ℃和 300 ℃,没有任何质量损
失或热学性质的变化 ,由其组装的电池 Li/ CPE/ LiCoO2 循环稳
定性好 ,展示了良好的热学、机械和与锂电极的界面稳定性能。
Matsuda[30 ]利用 PMMA (聚甲基丙烯酸甲酯)和 PEGDME(聚乙
二醇二甲醚) 与 PEO 共混 ,利用共混体系中强氢键作用抑制
PEO 结晶 ,在此基础上通过增塑进一步提高 PEO 链段的蠕动
能力和锂盐的离解程度 ,制得的 CPE 离子电导率在 25 ℃下达
2 ×10 - 3 S·cm - 1 。Florjianczyk[31 ]分别以溶液浇铸法和热聚合
法制备了 PEO2PMMA2LiX 复合聚合物电解质 ,以比较不同制
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备方法得到的 CPE 中 PMMA 对 PEO2LiX 的影响。PEO 的存
在使 PMMA 在热聚合过程中发生共聚 ,这一接枝共聚物起到
内增塑剂的作用 ,增强 PEO 链段的柔顺性和无定形相区的局
部蠕动能力 ,使 CPE 的电导率在室温下达到 10 - 4～10 - 5 S·
cm - 1 。同时 DSC 数据也显示 tg 比用浇铸法所得产物要低。
　　PAAM (聚丙烯酰胺)和 Polyacrylates(聚丙烯酸酯) 的 tg 都
比 PMMA 的要低 ,因此与 PEO2LiX 的复合后 ,分子链更为柔
顺 ,离子传输更快 ,因而也表现出更高的电导率。而且 , PAAM
有极性侧链 ,能够增加复合体系的介电常数 ,促进 LiX 的溶解。
还可以抑制 PEO 结晶 ,提高 CPE的机械性能。PEO2PAAM2Li2
ClO4 的 FT2IR(傅立叶红外光谱) 测量结果表明 [31 ] ,CPE 中含
有三种复合相 : (1) PEO2Li2PEO ; (2) PEO2Li2PAAM ; (3) PAAM2
Li2PAAM。PAAM 和锂盐的浓度都对复合体系的形成有影响 ,
当 PAAM 达到饱和[20 %～30 %(体积百分数) PAAM ,10 %(质
量百分数) LiClO4 ]时 ,有利于 PEO2Li2PAAM 相的生成 ,不会出
现 PEO2Li2PEO 相 ,CPE的 tg 降低 ,电导率达到最大 (4 ×10 - 5
S·cm - 1) 。进一步增大 PAAM 的浓度会出现不导电的第三相 ,
导致电导率下降。
2 　其它复合聚合物电解质
2. 1 　PVDF 基 CPE
　　Appetecchi[32 ]利用 PVDF 与 CTFE(三氟氯乙烯) 制得的共
聚物作为骨架材料 ,溶解了甲基锂 ,并加入 EC 和 PC 作为增塑
剂 ,合成出自支撑的复合聚合物电解质膜。CTFE 引发 PVDF
接上侧链 ,以阻止其结晶。电化学交流阻抗结果表明其室温电
导率为 5 ×10 - 4 S·cm - 1 ,Li/ 电解质界面稳定 ,界面电阻为 130
Ω·cm2 ,电化学稳定窗口 0～4. 7 V (vs. Li + / Li) 。另外 ,采用纳
米级颗粒 TiO2 或 Zeolites [ Na12 (Al12 Si12 O48 ) ] (10 %) 合成的
PVDF2EC/ PC2LiAsF6 复合电解质[33 ] ,电导率为 10 - 3 S·cm - 1 ,
比未加填料时提高了一个数量级。
2. 2 　PAN 基 CPE
　　Kim[34 ]将丙烯腈2甲基丙烯酸甲酯2苯乙烯的三聚物作为
聚合物电解质的骨架材料 ,与 1 mol/ L LiClO42EC/ PC 及有机填
料复合得到电化学和机械性能均稳定的 CPE ,当复合物的组成
为 27 %三聚物264 % LiClO42EC/ PC29 %烷基化烧结硅石时 ,体
系的室温离子电导率为 1. 4 ×10 - 3 S·cm - 1 ,体系为均匀的电解
质膜 ,机械性能良好 ,与锂电极能稳定共处 ,电化学稳定窗口
宽 ,能够保证可充锂电池安全工作。
2. 3 　Poly [ bis (triethelene glycol) benzoate ]基 CPE
　　Wen[35 ] 复合了以乙酰基为端基的接枝共聚物 Poly [ bis
(triethelene glycol) benzoate ]、Li (CF3 SO2) 2N 以及惰性陶瓷填
料如α2LiAlO2 (10～20 nm) 、γ2LiAlO2 (0. 1～0. 2μm) 等 ,合成
了自支撑的电解质膜 ,并分别研究了这两种填料对电解质的作
用。在开始阶段 ,CPE 电导率随两种填料含量的增加而增加 ,
但到一定浓度 (10 %)后 ,则会随浓度的增加而降低。80 ℃时 ,
两种 CPE的电导率都超过 10 - 5 S·cm - 1 。填料含量在 5 %～
20 %时 ,能够提高接枝共聚物的电导率 ,但看起来α2LiAlO2 起
的作用比γ2LiAlO2 更明显。这是因为尽管α2LiAlO2 是非锂离
子导体 ,但由于它是纳米结构 ,表面积很大 ,因而表面活性很
高 ;γ2LiAlO2 是锂离子导体 ,但相对于α2LiAlO2 来说 ,表面积
较小 ,表面活性低。因此在填料较少时 ,聚合物/ 填料界面对电
导率的提高起主要作用 ,而填料含量提高后 ,α2LiAlO2 会形成
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